
PC^T WELTORGANISATION FOR GE1STIGES HGENTUM 

Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBEET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 5 • 
C08J 7/04, C08L 3/02, B05D 3/00 



Al 



(II) Internationale Veroffentlfchungsnummer: WO 94/13734 

23. Juni 1994 (23.06.94) 



(43) Internationales 

VerofiTentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenxeicben: PCT/AT93AX)185 

(22) Internationales AnxneJdedatum:6. December 1993 (06.12.93) 



(30) Priorhatsdaten: 
A 2402/92 



4. December 1992 (04.12.92) AT 



^mnelder (fur alU Besttmmungsstaaten ausser US): 
^■-TOANZ HAAS WAFFELMASCHINEN INDUSTRIE- 

GES ELLS CH AFT MBH [AT/AT]; Pragerstrassc 124, 

A-1210 Wien (AT). 



(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US)t HAAS, Franz [AT/AT]; 
Gerstlgasse 25, A-1210 Wien (AT). HAAS, Johann 
[AT/AT); Seitweg 4, A-3400 Klosterneuburg (AT). 
TEEFENBACHER, Karl [AT/AT); Geblergasse 78, A-l 170 
Wien (AT). 

(74) Anwalt: BERGER, Erhard; Siebensterngasse 39, A- 1070 Wien 
(AT). 



(81) Bestmunungsstaaten: CA, CZ, HU, JP, PL, SK, US, eu- 
ropaiscbes Patent (AT, BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, 
IE, IT, LU, MC, NL. PT, SE). 



VerofTentlkht 

Mil intemarionalem Recherchenbericht. 



(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING BIODEGRADABLE THIN- WALLED STARCH- BASED MOULDINGS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON VERROTTBAREN, DONNWANDIGEN FORMKORPERN AUF 
STARKEBASIS 

(57) Abstract 

The invention relates to a process for applying a water-repellent or waterproof coating to at least one side or the inside of mouldings 
obtained by baking starch-containing compounds between two halves of a mould or by extrusion, in which, at the same time as a lacquer 
is appUed which, in addition to one or more physiologically and/or ecotoxicologically acceptable low-boiling-point solvents miscible with 
water, contains one or more biodegradable hydrophobic film-forming substances and one or more biodegradable hydrophobic softeners at 
least ^art of the adsorbed hydration water is removed from the surface layer of the moulding to be coated and then the solvent (mixture) is 
removed while m a in t ainin g at least 5% wt. moisture content in the substrate until there is no remaining odour. The film-forming substances 
may be hydrophobic alkyl celluloses, hydrophobic, water-insoluble cellulose esters from the group including cellulose acetal buryrates 
cellulose acetal propionates and cellulose acetates, and the softener may be hydrophobic triglycerides of medium and long-chained fatn! 
acids (chains longer than or equal to C4), triglycerides with shorter-chained partial substitution if there is at least one fatty acid with a chain 
length of C14 or over, phthalic acid esters, acyclic dicarboxylic acid esters, fully esterified citric acid esters, saccharose acetate isobutyrate 
and other hydrophobic sugar esters. 

(57) "li'Hjfffrnn nfii ' ynng 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum mindestens einseitigen bzw. innenseitigen wasserabweisenden bzw wasserdichten 
Beschichten von Formkorpern, die durch Backen zwischen zwei Formhalften oder durch Extrudieren von starkehalrigen Massen erhalten 
werden, dafl dadurch gekennzeichnet ist, daB gleichzeitig mit dem Aufbringen eines Lackes. dcr neben einem oder mehreren human- 
unavodcr okotoxikologisch unbedenklichen, mit Wasser mischbaren, niedrig siedenden Losungsmitteln ein oder mehrere verrottbare 
hydrophobe 61mbildende Stoffe und ein oder mehrere verrottbare hydrophobe Weichmacber enthalt, aus der Oberflachenschicht des zu 
beschichtenden Formkorpers das adsorbierte Hydratwasser zumindest teUweise entfemt wird, worauf das L&ungsrittel(geraisch) unter 
Aufrechtexhaltung eines Mindestfeuchtigkcitsgehaltes des Substrates von 5 Gew.-% bis Geruchsfreiheit entfemt wird. Als filmbildende 
Moffe kommen hydrophobe AlkylceUulosen, hydrophobe, nicht wasserlosliche CeUuloseester aus der Gruppe CeUuloseacetatbutyrate 
CeUuloseacetatpropionate und CeUuloseacetate und als Weichmacher hydrophobe Triglyceride mittel- und langkettiger Fettsauren 
(Kettenlange grdBer als oder gleich C4), Triglyceride mit kQrzerkettiger TeiUubsutution. wenn zumindest eine Fettsaure mit einer 
Kettenlange grocer als oder gleich C14 enthalten ist, PhthalsaureesteT, acyclische Dicarbonsaureester, vollveresterte Citronensaureester, 
Saccharoseacetatisobutyrat und andere hydrophobe Zucker ester in Frage. , 
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T I T E L : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON VERROTTBAREN, DUIMNWANDIGEN 

FORMKORPERN AUF STARKEBASIS 



Die vorliegende Erfindung hat sich zum Ziel gesetzt, Formkorper, wie Becher, Teller, Tassen, 
Schachteln, generell Behaltnisse verschiedenster Art, aber auch Blatter, Matten und Folien 
bereitzustellen, die einerseits verrottbar und andererseits zumindest im Kontaktbereich mit 
den aufzunehmenden Produkten wasserabweisend bis wasserdicht sind. 

Eine Vielzahl solcher Produkte wird heute aus nicht erneuerbaren Rohstoffen unter Anwendung 
storfallgefahrdeter Techniken hergestellt und erhoht nach ihrer Verwendung das Volumen an 
langlebigen festen Abfallen. Die daraus resultierenden Rohstoff-, Umwelt- und Entsorgungspro- 
bleme machen die Notwendigkeit alternativer, okologisch besser vertraglicher Produkte deut- 
lich. So werden beispielsweise bei Lebensmitteln, tnsbesondere bei solchen, die zum soforti- 
gen Verzehr bestimmt sind, haufig voluminose, dauerhafte Kunststoffverpackungen verwendet 
Obwohl gewichtsmaBig relativ leicht, beanspruchen sie doch erhebliches Volumen im Mullbehal- 
ter und auf den Deponien bzw. werden mitunter durch den Wind weggetragen. Auch wenn diese 
beim Verzehr im Freien einfach weggeworfen werden, verunzieren sie oft jahrelang unsere Umge- 
bung. Neben dieser Entsorgungsproblematik sind hier auch der Verbrauch knapper werdender 
fossiler Rohstoffe sowie die Transport- und Produktionsrisiken von Bedeutung. 

Fur einen Ersatz fossiler Rohstoffe in der MateriaJherstellung und die Erzeugung verrottbarer 
Produkte kommen im Prinzip verschiedene nachwachsende Rohstoffe in Frage, die uberwiegend den 
Stoffgruppen Kohlenhydrate, Fette, Proteine angehoren. Wahrend niedermolekulare Kohlenhydrate 
("Zucker"), Fette und Proteine uberwiegend fur Nahrungszwecke verwendet warden, stehen bei 
den Polysaccharide^ wie etwa bei Cellulose Oder bei der schnell nachwachsenden Starke erheb- 
liche Produktionskapazitaten und auch Reserven zur Verfugung urn fossile Rohstoffe substituie- 
ren zu konnen. 

Was Starke als Basismaterial betrifft, sind erst in den letzten Jahrcehnten eine Reihe von 
Verpackungsprodukten entwickelt worden. Solche Formkorper werden z.B. durch Backen zwischen 
zwei Formhalften Oder durch Extrudieren von starkehaltigen Massen hergestellt. 
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Fonmkorper, die durch Backen von starkehaltigen Massen zwischen zwei Formhalften erhalten 
werden, sind in der EP-B1 513 106 beschrieben. 

Das dort beschriebene Verfahren besteht darin, daB man, urn ein zahes, festes, hohe mechani- 
sche Stabilitat aufweisendes Produkt zu erhalten 

1) eine aus folgenden Ingredienzien bereitete, im wesentlichen fettfreie Backmasse ein- 
setzt: 

a) 30 bis 63 Gew.-% vorzugsweise 42,0 bis 58,0 Gew.-% Wasser; 

b) als Starkebasis 27.0 bis 69 Gew.-%, vorzugsweise 36 bis 56.5 Gew.-%, insbesondere 44 
bis 49 Gew.-% einer Starke Oder eines Gemisches verschiedener Starken und/oder eines 
Mehies Oder Mehlgemisches; 

c) als Trennmittel 0,04 bis 11 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 4,5 Gew.-% einer Oder mehre- 
rer mittel- Oder langkettiger. gegebenenfalls subsiituierter Fettsauren und/oder 
deren Salze und/oder deren Saurederivate, z.B. Saureamide - gegebenenfalls konnen 
neben diesen Verbindungen Oder als teilweiser, in EinzeJfallen auch als vollstandi- 
ger Ersatz derselben 0,5 bis 6,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 4,2 Gew.-% Polymethyi- 
hydrogensiloxane eingesetzt werden, wobei im Falle des Einsatzes beider Verbindungs- 
gruppen bei hohen Konzentrationen an Fettsauren bzw. deren Verbindungen die Konzen- 
tration an Polymethylhydrogensiloxanen in der Regel 3 Gew.-% nicht uberschreiten 
soli -; 

d) 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 7,5 Gew.-% eines Verdickungsmittels, insbeson- 
dere 1 ( 0 bis 5,5 Gew.-% Quellstarke, vorverkleisterte Starke od. Backabfall, 
und/oder 0 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 1,0 Gew.-% Guar-Mehl, Pektin, Johannis- 
brotkernmehl, Carboxymetbylcellulose und/oder 0 bis 5,5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 3 
Gew.-% Gummi arabicum; 

e) 0 bis 16,0 Gew.-%, vorzugsweise 0-11 Gew.-% cellulosereiche Rohstoffe - im Falle 
von Pulpe bis 26,9 Gew.-% - und/oder andere pflanzliche Faserstoffe und/oder Fasern 
aus Kunststoff, Glas, Metall, Kohlenstoff u.a.; 

f) 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 7,5 Gew.-% nicht faserformige Fullstoffe, wie 
Calciumcarbonat, 

Kohle, 
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Talkum, 
Titandioxid, 
Kieselgel, 
AJuminiumoxid; 

0 bis 3 Gew.-%, vof2ugsweise 0 bis 2,5 Gew.-% Schellack 

0 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 1,0 Gew.-% SojaeiweiB, pulv., Weizenkleber, 
pulv., HuhnereiweiB, pulv., Casein, pulv. und Caseinat, pulv.; 

g) als Feuchthaltemittel 

0-3,5 Gew.-%, vorzugsweise 0-2,5 Gew.-% Kochsalz, und/oder 
0-2,5 Gew.-%, vorzugsweise 0-1,5 Gew.-% Glycerin, Glykole und/oder 
0-4,5 Gew.-%, vorzugsweise 0-3,5 Gew.-% Sorbit 

h) als Farbemittel 

0-10 Gew.-%, vorzugsweise 0-7,5 Gew.-% anorganische Pigmente, und/oder 

0-0,1 Gew.-% naturl. u. synthet. Farbstoffe, und/oder 

0-2,5 Gew.-%, vorzugsweise 0-1 Gew.-% Zuckercouleur, und/oder 

0-1 Gew.-% RuBe und/oder 

0-3,5 Gew.-%, vorzugsweise 0-2,5 Gew.-% Kakaopulver; 

i) a!s Strukturverfestiger eine Zirkoniumsalzldsung, bevorzugt als alkalische Losung 
von Ammoniumzirkoniumcarbonat, wobei der Gehalt an Zirkoniumverbindungen, ausge- 
druckt als ZK>2 0 bis 0,1 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,05 Gew.-% betragt; 

k) 0-0,25 Gew.-%, vorzugsweise 0-0,1 Gew.-% Konservierungsmittel und 

I) 0-0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0-0,1 Gew.-% Anlioxidantien; 

2) die die Form ausfullende Backmasse 25 bis 230 sec. lang bei 145 - 230°C ausbackt, und 

3) das erhaltene Produkt durch Konditionieren auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 6 Gew.-% 
bis 22 Gew.-% einstellt. . 

Inzwischen wurde gefunden, daB man dieses Verfahren in zweierlei Hinsicht modifizieren kann: 

1) Man kann neben Oder anstelle von Starke mindestens eine modifizierte Starke ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus: mit organischen Sauren Oder mit Phosphorsaure veresterte 
Starke, veretherte Starke, vernetzte Starke und durch ionische Wechselwirkung modifi- 
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zierbare Starke einsetzen. Diese MaSnahme fuhrt zu einer deutlichen Stabilitatsverbesse- 
aing der Formkorper. 

Als veresterte Starke kann eine Starke eingesetzt werden, die mit Essigsaure, Bernstein- 
saure Oder alkenylsubstituierter Bernsteinsaure Oder mit Phosphorsaure verestert ist. 

Als veretherte Starke wird eine Hydroxyethylstarke oder Hydroxypropylstarke eingesetzt. 

Als vernetzte Starke wird eine Starke mit Phosphatvernetzung oder Dicarbonsaurevemet- 
zung oder Glycerinvernetzung eingesetzt. 

Zur Erzielung einer ionischen Wechselwirkung wird der Starke Aluminiumsulfat, Alkalisi- 
likate. Dicalciumphosphat oder Calciumsilikat zugesetzt. 

2) Man kann aber auch den Anteil der relativ teuren Starke deutlich herabsetzen. 

Der Mitverwendung von hydrophilen Faserstoffen, wie z.B. Cellulose u.a., waren bisher 
dadurch Grenzen gesetzt, daB diese ein Mehrfaches (5 - 10faches) an Wasser binden, 
dessen Verdampfung den StrukturbildungsprozeB stort. Andererseits sind die strukturver- 
starkenden Wirkungen der Faserstoffe erwunscht. Ein Weg diesen Wasserbedarf etwas zu 
reduzieren ist die Verwendung von Altfasern Oder hydrophobierten Fasern (chemisch modi- 
fizierter Zellstoff, Naturfasem - z.B. Flachskurzfasem). 

Es hat sich nun uberraschenderweise gezeigt, daB groBere Anteile an hydrophilen, pflanz- 
lichen Fasern, wie Cellulose, Hemicellulose, Kartoffelfasern, Rubenschnltzel u.a. t ja 
selbst mehr Fasern als Starke dann eingesetzt werden kann, wenn die pulverformigen 
Fasern trocken mit dem Trennmittel - hier kommen nur pulverformige Trennmittel in Frage 
- vorgemischt werden. 

Der Trennmittelanteil sollte dabei mindestens 5 Gewichtsprozent, maximal 26 Gewichtspro- 
zent, vorzugsweise 10-20 Gewichtsprozent des Celluloseanteils betragen. 

Durch diese Vorgangsweise ergeben sich - bei sonst gleicher Art und Weise der Backmas- 
senbereitung 

1 . Wasser 

2. Fullstoffe, Starke, vorgemischt mit Verdickungsmittel 

3. Mischung - Faserstoff/Trennmittel 
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zwei signifikante Unterschiede: 

1. Der Wasserbedarf fur den Faserstoff wird reduziert und betragt weniger als das 
4-fache des Faserstoffgewichts. 

2. Der Kontaktwinkel der Backmasse bei der Dosierung in die Backformen ist erhdht. 

Beides sind Voraussetzungen bzw. Indikatoren fur eine gleichmaBige Struklurbildung 
durch nicht zu fruhes, gleichmaBiges Verdampfen nicht zu groBer Wassermengen. 

Alle diese Formkorper weisen eine porose Struktur auf und besitzen eine optisch weitgehend 
geschlossene, jedoch Mikroporen enthaltende Oberfiache, die uberwiegend durch das Vorliegen 
amorpher, thermisch denaturierter, das helBt, nicht mehr in ihrer nativen, granuiaren und 
teilkristallinen Form vorliegender, Starke uncj gegebenenfalls Celluiosefasern gekennzeichnet 
ist. 

Die genannten Formkorper konnen auch durch Extrudieren von starkehaltigen Massen erhalten 
werden. Solche Formkorper werden durch Verarbeiten einer thermoplastischen Masse, welche aus 
Starke, Starkederivaten Oder starkereichen Mehlen unter Mitverwendung von plastifizierend 
wirkenden Stoffen wie Wasser, Glycerin, und anderen Polyolen sowie verschiedenen Kleinzutaten 
in einem Misch- und Knetextruder erzeugt wurde, hergestellt. Diese Herstellungsprinzipien 
sind beispielsweise in der Anmeldung WO 90051 61 sowie in der EP-A1 1 1 8240, in den Anmeidungen 
WO 9102024 und WO 9102025, sowie in der US-PS 5095054 erlautert. In diesen Uteraturstellen 
sind solche aus vorerst thermoplastisch gemachter Starke hergestellte Materiaiien beschrie- 
ben, die neben einem Anteil von Starke (derivatten) in unterschiedlichen Konzentrationen zu- 
meist noch Anteile anderer Natur- und Kunststoffe enthalten. 

Die erhaltenen starkereichen thermoplastischen Massen werden entweder direkt Oder nach Her- 
stellen eines meist in granulierter Form vorliegenden Zwischenproduktes zu Formkorpern verar- 
beitet. Dies geschfeht mit bekannten Methoden der Verarbeitung von Thermoplasten wie Schau- 
men, SpritzgieBen, Formblasen, Folienextrusion. 

Diese Formkorper weisen eine optisch weitgehend geschlossene Oberfiache auf, die durch das 
uberwiegende Vorliegen amorpher, thermisch denaturierter, das heiBt nicht mehr in ihrer nati- 
ven granuiaren und teilkristallinen Form vorliegender Starke gekennzeichnet ist. 

Starke ist ein aus alpha-GIucoseeinheiten aufgebautes und daher sehr hydrophiles Polymer. 
Uneare, amyloseartige und insbesondere kurzere Molekulketten sind wasserioslich; andere, 
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auch verzweigte Strukturen (Amytopektin) kolloid wasserdispergierbar. Native Starke liegt mit 
einer kornigen, teilkristallinen, nicht faserigen Gberstruktur vor, welche bei Anwesenheit 
yon Wasser, gegebenenfalls Weichmachem und mechanischer bzw. thermischer Einwirkung etwa im 
Extruder Oder in der Backform tlefgreifenden Quell-. Lockerungs-. Abbau- und Losbarkeitseffek- 
ten unterworfen ist (z.B. Verkleisterung, Plastifizierung). Dies besonders Im Gegensatz zur 
aus beta-Glucoseelnheiten aufgebauten, wasserunloslichen, fasertormigen und strukturell insge- 
samt wesentlich stabileren Cellulose. 

Verarbeitete. thermisch. eventuell mechanisch (Druck, Scherkrafte) behandelte Starke ergibt 
Produkte von amorpher, oft lockerer, poroser und bei Abwesenheit weichmachender Komponenten 
sproder, bruchiger. nicht mehr nachformbarer und wenig belastbarer Beschaffenheit. 

Durch Feuchtigkeitszutritt werden die mechanischen Eigenschaften schnell geandert, das Pro- 
dukt wird weicher. dehnt sich aus und verliert bereits ohne direkten Wasserkontakt In feuch- 
ter Luft bei Wasseraktivitaten deutlich unter 1 seine Festigkeit und Form. 

Bei der Herstellung poroser, schaumstoffartiger Formkorper werden Materialien in ihrem ersten 
Herstellungsschritt. analog zur bekannten Herstellung von eBbaren Waffeln. zwischen zwei 
Formhalften ausgebacken. Aus Starke. Wasser und Hillsstoffen wird eine Masse bereitet und in 
die Backformen dosiert. Physikalisch-chemische Vorgange wie Quellung. Hydratisierung und 
Verkleisterung der Starke. Entstehen einer geschaumten porosen Raumstruktur durch Entwicklung 
von Wasserdampf unter erhohtem Druck und die Verfestigung dieser Struktur unter Energiezufuhr 
und Wasseraustritt laufen ab. Nach der Entformung tritt eine graduelle Abkuhlung ein. an die 
eine Feuchteeinstellung bei relativen Feuchten uber 50 % anschlieBt. die zu einem Produktwas- 
sergehalt von uber 6 %. jedoch nicht uber 22 % fuhren soil. Der Gehalt an Starke-Trockensub- 
stanz betragt zwischen 40 und 88 %. 

Bei der Herstellung nicht-poroser Formkorper werden Materialien in Ihrem ersten Herstellungs- 
schritt aus Starke, starkereichen Mehlen verschiedener Art und/oder Starkederivaten sowie 
Hillsstoffen vorzugsweise in einem Extruder compoundiert. Der Gehalt an Starke bzw. Starkede- 
rivaten soil jeweils uber 40 % der Trockensubstanz betragen. 

Die Konzentration und Identitat der Hilfsstoffe kann verschieden sein. Funktionell sind sie 
jedoch folgenden Stoffgruppen zuzuordnen. Ihre Zugabe ist mit Ausnahme der erstgenannten 
fakultativ: 



Weichmachen z.B. Wasser aus dem naturiichen Wassergehalt der Starke Oder durch Zusatz. 
z.B. Glycerin Oder andere Polyole, in Summe nicht weniger als 5 Oder mehr als 40 %. 
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Gleitmittel: z.B. Fette, Fettsauren, Fettsaurederivate, Emulgatoren. 

Bindemittel: z.B. verschiedene synlhetische Polymere wie etwa Polyolefine, Polyvinytal- 
kohole, Polyacrylate 

Full- und Zuschlagstoffe zur Einstellung von Harte, Farbe Oder zur Kostensenkung. 

Wahrend der Extrusion wird die Starke plastifiziert, d.h. die komige. teilkristalline Struk- 
tur zerstort und ein plastisch flieBendes Gemenge erhalten. Dies erfolgt einerseits aufgrund 
der Scherkrafte in den Knet- und Transportzonen des Extruders, andererseits durch die gleich- 
zeitig erfolgende Erhitzung durch eingeleitete mechanische und thermische Energie. Das Mate- 
rial konnte anschlieBend aus dieser plastischen Schmelze. geeignete Einrichtungen vorausge- 
setzt. direkt zu Formkorpern (SpritzguB. Blasformen, Folienextrusion) verarbeitet werden. 
Zumeist wird es jedoch in Strangen aus dem Extruder ausgefuhrt und nach gradueller Abkuhlung 
in ein feinkomiges Granulat zerteilt. Dieses Granulat wird auf Kunststoffverarbeitungsmaschi- 
nen zu den endgultigen Produkten geformt. Im Falle der starkereichen Substrate kann nach 
diesem Ausformungsschritt eine wesentliche Beeinflussung der mechanischen Festigkeit durch 
eine Feuchteaquilibrierung eintreten: 

unter 50 %. insbesondere unter 40 % relative Feuchte: hart, sprode. speziell wenn durch die 
Abgabe von Wasser der Weichmachergehalt unter 12 % absinkt. 

uber 50 %, insbesondere uber 65 % relative Feuchte: weich, elastisch, speziell wenn durch die 
Aufnahme yon Wasser der Weichmachergehalt uber 22 % ansteigt. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, die vorgehend genannten Starkeoberflachen zumindest 
teilweise. etwa an ihrer Oberseite oder Innenseite derart zu beschichten, daB sie fur die 
ublichen Gebrauchszeiten und Anwendungen bei Kuhltemperatur, Raumtemperatur, teilweise auch 
bei heiBen Temperaturen uber 37 °C dauerhaft wasserdicht sind. 

Ein typisches Anwendungsbeispiel fur solche beschichteten Formkorper sind Behaltnisse zur 
Aufnahme von Nahrungs- und GenuBmitteln. Eine weitere typische Anwendungsform ist die Vergu- 
tung wasserempfindlicher Starkeoberflachen gegen eine gelegentliche Flussigkeitseinwirkung, 
z.B. Spritzwasser oder Regen, die ansonsten zu einer irreversiblen Zerstorung dieser Oberfla- 
che durch Quellen, Verformen, ReiQen etc. fuhren wurde oder auch die Verbesserung der Bestan- 
digkeit gegen eine temporare Einwirkung hoherer Luftfeuchtigkeit. welche bei geschaumten 
Materialien im Bereich zwischen etwa 85 und 100 % relative Luftfeuchte zum Erweichen und 
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Kollabieren der Struktur fuhren wurde. Bei auf Extrudermaschinen verarbeiteten Produkten ist 
in diesem Fall eine Reduktion des Zug-E-Moduls die Folge. 

Die voranstehend beschriebenen unbeschichteten Formkdrper auf Starkebasis sind zur Aufnahme 
von wasserhaltigen Nahrungsmitteln, fettenden Nahrungsmitteln sowie luftempfindlichen Nah- 
rungsmitteln nicht geeignet. 

Bei Verpackungsmaterialien aus Papier lost man dieses Problem durch Beschichtung mil einem 
Kunststoffmaterial. Dies schafft aber wieder Probleme mit der Abfallbeseitigung. 

Fur Nahrungsmittel gibt es Verpackungen aus eBbarem Material, wie Waffelbecher fur Eis. Sol- 
che Waffelbecher sind jedoch nur fur die sehr kurzfristige Aufbewahrung von Eis, d. h. gefro- 
renen Nahrungsmitteln geeignet Derartige Waffelbecher werden, wie in der DE-OS 3,543,090 
beschrieben, in der Regel an der Innenseite mit Kokosfett Oder anderen fettreichen, eBbaren 
Substanzen befettet Auch die AT-PS 363,304 erwahnt eine "Fettschichf fur Waffeln. Die US-PS 
3,526,515 beschreibt ebenfalls Fettbezuge zur Wasserabweisung bei Eiscremetuten. 

Weiters werden in der EP-A2 0,045,522 unter anderem Fettuberzuge vorgeschlagen. Die GB-PS 
947,672 beschreibt Oluberzuge mit Trockenstoffeinlage. In der US-PS 4,390,553 werden Fett-'E- 
mulgator-Gemische und deren Aufbringung beschrieben. Weiters beschreibt die EP 0,271,853 das 
Aufbringen zweier Fettglasurschichten auf Waffelbecher. 

Derartige Fettimpragnierungen stellen jedoch nur einen begrenzten Schutz dar. Versuche, auf 
diese feinporigen Substrate mehr 6l Oder Fettschmelze aufzutragen, fuhren zu einem unerwunsch- 
ten Durchschlagen durch die Waffel. Nach Erstarren des Fettes zeigen diese Fettuberzuge infol- 
ge ihrer Sprpde bei mechanischer Belastung, dem Auftreten von Kristallumwandlungen (Fettreif- 
bildung) oder einfach aufgrund der thenmischen Schrumpfung und Ablosung beim erforderlichen 
Abkuhlen haufig eine RiBbildung. Dies bringt fur eine temporare Aufbewahrung von z.B. Eis 
(Tiefkuhleistuten) trotzdem Vorteile durch eine deutliche Verminderung des Feuchtigkeitsdurch- 
trittes - uber die gesamte TQte gerechnet - das Weichwerden der Waffel wird hinausgezogert. 
Ein Durchtritt von waBrig-fiussigen Fullgutern erfolgt jedoch aufgrund der erwahnten RiB- und 
Fehlstellen von Tute und Fettschicht innerhaib weniger Minuten. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich nun auf die Schaffung einer sicheren wasserdichten 
Beschichtung weitgehend geschlossener, allenfalls mikroporoser Oberflachen, die uberwiegend 
durch thermisch denaturierte Starke gebildet werden. 

Eine Anwendbarkeit bei anderen Produkten mit geringerem Starkegehalt, bei proteinreichen 
Oberflachen Oder bei anderen polaren, hydratisierten Oberflachen ist damit nicht ausgeschlos- 
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sen. 

Zur Erlauterung soIJen im folgenden die verwendeten Begriffe definiert, das Substrat beschrie- 
ben und die aus dem Stand der Technik ableitbaren Losungsansatze sowie die damit erzielten 
Ergebnisse dargelegt werden. 

Im allgemeinen Sprachgebrauch, mitunter auch in der Fach- und Patentliteratur werden manche 
Begriffe. die unterschiedliche Bedeutung haben, oft synonym verwendet. So etwa die Begriffe 
"wasserunloslich" und "wasserdichf. Es ist jedoch zu beachten, daB die Kombination eines 
wasserunloslichen Stoffes mit einem zweiten Material, etwa in Form eines Uberzuges keines- 
wegs automatisch das gesamte Aggregat wasserbestandig macht. Wasserunlosliche (wasserbestandi- 
ge, wasserfeste) Stoffe stellen a priori weder per se noch in einer bestimmten Aufbringung 
(z.B. als Oberzug) eine Durchtritts- oder Diffusionssperre fur Wasser dar. 

Zur Beschreibung der Anforderungen an die erfindungsgemaBen Beschichtungen von starkebasier- 
ten Materialien einige Beispiele: 

Im Verkauf von z.B. Obst, Gemuse Oder Piizen werden vielfach Schaumkunststofftassen Oder 
kunststoffuberzogene Kartontassen eingesetzt. Diese Fuliguter geben kaum merkbar, aber konti- 
nuierlich Feuchtigkeit an die Umgebung ab. Auch kann es bei entsprechender Uberverpackung zu 
Kondenswasserbildung kommen. 

Urn fur diesen Zweck starkebasierte Tassen einsetzen zu konnen, ist eine zumindest einseitig 
aufgebrachte geschlossene Beschichtung erforderlich, die fur 24 Stunden oder mehr den Wasser- 
durchtritt verhindert oder soweit herabsetzt, daB kein Form- und Funktionsverlust der Tasse 
auftritt. 

Ein weiteres Beispiel sind Behalter fur den SchnellimbiB. HeiB und dampfend eingefullte Le- 
bensmittel (z.B. Pommes Frites, Fleischlaibchen etc.) geben vermehrt Wasserdampf und Wasser 
ab. 

Eine zumindest einseitig aufgebrachte, geschlossene Beschichtung muB dieser Feuchte und Tempe- 
raturbelastung standhalten und auch nach Abkuhlen des fnhaltes fur zumindest 2 Stunden noch 
gebrauchsfahig sein. 

Als Maximalanforderung sind gegen heiBe Flussigkeiten, etwa Kaffee, bestandige Schichten zu 
nennen. 
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Als weiteres Beispiel seien etwa Fleischtassen fur die Frischfleischdistribution bei Kuhltem- 
peratur, teilweise auch Umgebungstemperatur genannt. 

Zur Herstellung wasserfester Oberzuge fur geformte Substrate sind eine Vielzahl von Formulie- 
rungen, uberwiegend auf Basis von Kunststoffen bekannt, die im Spruh- Oder Tauchverfahren als 
losungsmittelhaltiger Lack, als waBrige Dispersion Oder als Schmelze appliziert werden. 

Die Aufbringung solcher Schichten erfolgt, urn zumindest eine, meist aber mehrere Funktionen 
zu erfullen; so etwa 

Wasserabweisung 

Wasserdiffusionssperre gegen Austrocknen Oder Feuchtwerden 
Diffusionssperre fur Sauerstoff, andere Gase 
Diffusionssperre fur Ole, Fette, Aromastoffe etc. 

verbesserte mechanische, optische und hygienische Produkteigenschaflen (Schutz) 
Trager fur Konservierungsstoffe, Farbstoffe, Aromen und andere Lebensmittelzusatzstoffe 

Typische Anwendungen fur derartige Oberzuge bestehen im Bereich der Distribution von Lebens- 
mitteln, beispielsweise das Uberziehen von Fruchten und Gemuse mit dunnen Wachsschichten, urn 
den Wasserverlust herabzusetzen und den Schutz vor Mikroorganismen zu verbessem ohne die 
Zellatmung zu unterbinden. 

Weiters sind eine Reihe von im Prinzip eBbaren Uberzugen bekannt, vgL die Ubersichtsarbeit 
von JJ. Kester und O.R. Fennema, Food Technology 40 (12), 1986, die auf der Verwendung von 
Polysaccharides Proteinen Oder Upiden als Filmbildner beruhen, aber fur die hier angestreb- 
te Zielsetzung unzureichende Feuchtigkeitsbarrieren zeigen. Dies gilt auch fur sogenannte 
"Doppelschichf-Filme, die in eine filmbildende Matrix wasserloslicher Celluloseether wie 
etwa Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- Oder Methylcellulose polare, meist langkettige Lipide, wie 
Fettsauren, Fettalkohole eingelagert haben, die eine Doppelschicht als Barriere ausbilden. 

Es war naheliegend, die Aufbringung von Fett- bzw. Fettglasurschichten, wie aus der oben 
beschriebenen Technik fur Eiswaffeln bekannt ist, zu prufen. Ebenso aus der Papierherstellung 
bekannte Beschichtungsmassen und Techniken (vgl. Ullmann, IV, Band 17, 623 ff). 

Auch aus der Patentiiteratur sind eine Reihe von Arbeiten bekannt. 

Die US-PS 4,661.359 beschreibt die Herstellung solcher Doppelschicht-Filme, hier unter thermi- 
scher, saurekatalysierter Vernetzung wasserloslicher Celluloseether mit Schellack und BeifQ- 
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gung verschiedener Fettsauren. 

Die EP-A3 0,090,559 beschreibt Uberzuge mit Schellack, Zein und CeHulosederivaten. 
Die DE-OS 2,556,254 verwendet ebenfatls Rime aus Zein und AJginaten. 

In der EP-A3 0,045,522 sind neben den bereits oben erwahnten Fetten auch Losungen mit Zucker- 
sirup sowie Hydrokollotden beschrieben. 

Die US-PS 4,293,572 kombiniert Fette, Emulgatoren und Zuckersinjp zu Dispersionen bzw. Emul- 
sionen fur Lebensmitteluberzuge. 

In der US-PS 3,471,304 werden Kombinationen von Celluloseethem mit Emulgatoren verschiedener 
Polaritat verwendet. 

Die US^-PS 1,960,266 beschreibt Uberzuge fur Papier aus Paraffin, Wachs, Kunstharz und Weichma- 
cher. 

Die DE-AS 1,043,049 schlieBlich offenbart "wasserfeste" Oberzuge fur Obst durch Aufbringen 
eines Harz-Schellack-Glyceringemisches. 

Ganz aligemein ist anzumerken, daB ein Oberzug aus "wasserunloslichem" Material nicht bedeu- 
tet, daB der Oberzug wasserdicht ist. Die Geschlossenheit der Schicht, die Permeationskoeffi- 
zienten, die Quelibarkeit sind hier zusatztich in Betracht zu Ziehen. 

Die Anwendung von Ethylcellulose als Rlmbildner ist lange bekannt, ihre Eigenschaften und 
Anwendungen sind etwa in der technischen Information CSL-2284, Hercules Inc., 1983 zusammenge- 
faBt. Klare Losungen werden mit Losungsmittein erhalten die uberwiegend Oder ganz aus Aroma- 
ten Oder chlorierten Kohlenwasserstoffen bestehen. 

Die Verwendung polarer, mit Wasser mischbarer Losungsmittel wie Alkohol, Aceton fuhren zu 
bruchigen Filmen. Um feste, flexible Filme zu erhalten, wird bet Verwendung solcher Losungs- 
mittel wasserfreies Arbeiten gefordert. Die Modifizierung der Filmeigenschaften durch Harze, 
auch in Bezug auf die Wasserbestandigkeit sowie die Anwendung verschiedener Weichmacher ist 
dort ebenfalls beschrieben. Richtrezepturen mit Toluol/Ethanol 8/2 als Losungsmittel werden 
angegeben. Die Verwendung der empfohlenen Losungsmittel wie Aromaten und chlorierte Kohlenwas- 
serstoffe ist aufgrund der Sorptionseigenschaften der Starke (Ruckstandsproblematik) ebensowe- 
nig moglich, wie eine forcierte thermische Desorption. Diese zerstort uber die gleichzeitige 
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Desorption des Wassers die Integritat des Materials. Abgesehen von einer rein technischen 
Anwendbarkeit solcher Losungsmittel sind diese aus okologischen und arbeitshygienischen Grun- 
den heute unerwunscht. 

Alle aus der Patent- und Fachliteratur bekannten Arbeiten, die die Herstellung von Schichten 
mit den Eigenschaften wasserabweisend, abwaschbar oder wasserbestandig beschreiben, versuchen 
dies auf zwei prinzipieilen Wegen zu erreichen: 

1. Schichten, die auf Olen und Fetten beruhen, unter Mitverwendung anderer, oft hydro- 
philer Komponenten in einer oder mehreren Lagen aufgebracht werden, und aufgrund 
der typischen Eigenschaften dieser Fettstoffe 

wenig kohasiv, oft bruchig, speziell bei geharteten Fetten 
leicht schmelzbar, speziell bei nicht oder teilgeharteten Fetten 

instabil gegen Kristallumwandlungen bei Lagerung, selbst ohne extremen Temperatur- 
wechsel sind. 

2. Schichten, die aus wasserloslichen oder wasseainloslichen organischen Filmbildnem 
unter Mitverwendung von Modifikatoren bestehen. Solche Modifikatoren sind etwa 
verschiedene Naturstoffe wie Proteine, Harze. Emulgatoren sowie verschiedene synthe- 
tische und naturliche Weichmacher. Deren Aufbringung erfolgt aus Losungen, die bei 
polaren Bestandteilen Wasser oder mit Wasser mischbare Losungsmittel wie Aikohole 
Oder niedere Ketone enthalten. Bei nicht wasserloslichen Fiimbildnern werden unpola- 
re Losungsmittel wie aliphatische, aromatische oder chlorierte Kohlenwasserstoffe 
eingesetzt, die Schichten wasserfrei aufgebracht. 

Besonders schwer zu erreichen ist eine dauerhaft heiBwasserfeste Beschichtung weicher, poro- 
ser, in Abhangigkeit von ihrem Wassergehalt nicht maBhaltiger Formkorper. Solche uberwiegend 
aus hydrophilen, polaren Stoffen wie Starke, anderen Polysaccharide^ Proteinen hergestellte 
Produkte sind naturgemaB gegen einen Kontakt mit Wasser oder wasserhaltigen Stoffen nicht 
bestandig und quellen, deformieren sich oder losen sich auf. Die Sorptionsisotherme solcher 
Materialien zeigt die bekannte Zu- und Abnahme des Wassergehalts in Abhangigkeit von der Zu- 
und Abnahme der relativen Luftfeuchtigkeit. Verbunden mit derartigen Wassergehaltsanderungen 
je nach Umgebungsbedingungen ist eine Dimensionsanderung, die mehrere Prozent betragen kann 
und die von einer aufgebrachten Schicht ohne Ablosung. RiBbildung oder sonstiges Versagen 
toleriert werden muB. 

In alien Versuchen, bei den oben definierten starkehaltigen Substraten eine sichere, wasserbe- 
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standige und dichte Versiegelung zu erzieien, ist die Ubertragung der fur Waffeln oder fur 
cellulosebasierle Substrate bekannten Verfahren zur Aufbringung nicht polymerer, wirksamer 
Wasserschutzschichten bisher nicht gelungen (siehe die nicht erfindungsgemaB ausgefuhrten 
Beispiele). 

Wahrend bei den typischen cellulosehaltigen Substraten aufgrund der (a) faserformigen Struk- 
tur, (b) ihrer Kompaktheit und (c) ihrer leichten Verfestigbarkeit durch zugesetzte Leim- und 
Bindestoffe sehr leicht und ohne Zusatz bzw. Anwesenheit spezifischer Weichmacher glatte 
sowie mechanisch, thermisch und gegen andere Umwelteinflusse (z. B. Luftfeuchte, Solvensein- 
wirkung) hinreichend stabile Einheiten (z. B. Blatter, Schichten, Formkorper etc.) erzielbar 
sind. die dann auch problemtos mit bekannten Agentien beschichtet werden konnen, stellen 
starkereiche Oberflachen wesentlich hohere Anforderungen, die eine vollflachige, fehlerfreie, 
elastische Abdeckung zum Schutz vor Wasserzutritt veriangen. 

Eine auch nur punktuelle Auflosung bzw. Anquellung fuhrt zu Deformationen, Dimensions- 
vergroBerungen mit folgendem Abplatzen der Schutzschicht, bei geschaumten, porosen 
Produkten auch zu einem Erweichen und Zusammenfallen der Stnjktur. 

Bei z. B. einseitiger Schutzschicht stehen die nicht bedeckten Teile des starkereichen 
Substrates im Gleichgewicht mit der Umgebungsfeuchte, was zu Dimensionsverkurzungen 
(trockene Luft) bzw. DimensionsvergroBerungen (feuchte Luft) fuhrt, die unter Umstanden 
mehrere Prozent betragen konnen. Die Schutzschicht muB derartige Anforderungen unbescha- 
det ohne RiB- oder Faltenbildung Oder Abplatzen mitmachen. 

Die bei Gebrauch auftretenden Deformationskrafte (Stauchen, Zug. Knickung - speziell 
bei dunnwandigen Produkten) durfen zu keiner Offnung der Schicht fuhren. Dies tritt vor 
ailem bei den 6l/Fettbeschichtungen aller Art regelmaBig auf, diese sind wenig kohash/. 
Dies gilt auch fur die meisten Wachse, die vielfach auch Fehler durch Risise, Bruche 
oder Ablosen zeigen. Bei Fetten wiederum stellen Kristallumwandlungen ein weiteres 
Problem dar. 

Alle Beschichtungsstoffe, die aus waBrigen Dispersionen Oder Losungen bestehen, sind 
aufgrund der besonders hohen Wasserempfindlichkeit von Starkeoberflachen nicht anwend- 
bar. 

Insgesamt zeigt sich die grundiegende Schwierigkeit t auf einer hydrophilen Oberflache die 
selbst Wassermolekule fest adsorbiert hat, eine stark hydrophobe Deckschicht aufzubringen und 
zu verankern, zumal amphiphile Emulgatoren die eine solche Haftung vermittein konnten. gleich- 
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zeitig eine erhdhte Wasserdiffusion bedingen. Im Abschnitt uber nicht erfindungsgemaB ausge- 
fuhrte Beschichtungen und deren Testung sind entsprechende Beispiele angefuhrt. 

Nach vielen Versuchen zeigte sich. daB einzig und allein das Einsiegeln bzw. Bedecken mit 
bereits vorfabrizierten Folien, z.B. aus verschiedenen Kunslstoffen einen dauerhaft sicheren 
Schutz der Starkeoberflache darstellt. Unter Bedachtnahme auf die eingangs angefuhrten okolo- 
gischen Arguments und die genannten Anforderungen 1st jedoch eine solche Methode abzulehnen 
und eine Abdeckung mdglichst weitgehend auf der Basis von Naturstoffen bzw. Naturstoffderiva- 
ten erstrebenswert 

Fur eine gebrauchssichere Kombination stark unterschiedlicher Materialien. wie dies etwa eine 
hydrophobe Deckschicht auf einem hydrophilen Untergrund darstelit wird der Fachmann versuchen 
eine Art Verbindungs-VKIebeschicht einzubauen, wie dies beispielsweise bei Folienverbunden 
fur Tiefzieh- oder Schlauchbeutelpackungen geschieht: 

Polypropylen oder Polyethylen als unpolare strukturgebende Schicht und-Polyamid/Ethylvinylal- 
kohol als polare Barriereschicht, dazwischen eine die Adhasion vermittelnde Schicht. 

Man vergleiche auch die Anwendung von Haftgrundmitteln in der Lackierung von Oberflachen. 

Eine zweite Variante ist die Anwendung von Emulgatoren mittleren oder hoheren HLB-Wertes die 
uber die Orientierung und Wechselwirkung unpolarer Teil zu unpolarer Oberflache, polarer Teil 
zu polarer Oberflache eine Wechselwirkung vermitteln. Emulgatoren vermitteln aber ebenso die 
Feuchtigkeitspermeation und sind deshalb fur die erfindungsgemaBe Beschichtung nicht geeig- 
net. 

Es hat sich nun uberraschenderweise gezeigt, daB unter der Voraussetzung, daB das an der 
Starkeoberflache adsorbierte Hydratwasser zumindest teilweise entfemt wird, eine feste Veran- 
kerung und Wechselwirkung zwischen selbst stark hydrophoben Deckschichten und den beschriebe- 
nen Starkeoberflachen erzielt warden kann, ohne daB hydrophile Emulgatoren oder andere eine 
Klebung vermittelnde Stoffe eingesetzt werden mussen. Diese Deckschichten sind dann auch 
nicht ohne Zerstorung der Oberflache entfernbar. es entsteht kein abziehbarer Rim. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zum mindestens einseitigen bzw. innenseitigen wasserabweisen- 
den bzw. wasserdichten Beschichten von Formkdrpern, die durch Backen zwischen zwei Formhalf- 
ten oder durch Extrudieren von starkehaltigen Massen erhalten werden. besteht nun darin. daB 
gleichzeitig mit dem Aufbringen eines Lackes. der neben einem oder mehreren human- und/oder 
okotoxikologisch unbedenklichen. mit Wasser mischbaren, niedrig siedenden Losungsmitteln 
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einen Oder mehrere verrottbare hydrophobe filmbildende Stoffe und einen Oder mehrere verrott- 
bare hydrophobe Weichmacher enthalt, aus der Oberflachenschicht des zu beschichtenden Formkor- 
pers das adsorbierte Hydratwasser zumindest teilweise entfernt wird, worauf das Losungsmit- 
tel(gemisch) unter Aufrechterhaltung eines Mindestfeuchtigkeitsgehaltes des Substrates von 5 
Gew.-% bis Geruchsfreiheit entfernt wird. 

Als Losungsmittel kommen niedrigsiedende, d.h. unter 100 °C, bevorzugt unter 80 °C siedende, 
aus der Gruppe der Alkohole, Ketone oder Ester in Frage, ausgenommen solche wie z.B. Metha- 
nol, die ausgepragt human- Oder okotoxische Eigenschaften haben. Aus diesem Grund sind ja die 
uberwiegende Zahl anderer niedrigsiedender Losungsmittel, beispielsweise Aromaten, halogenier- 
te Losungsmittel, Nitrile, nicht einsetzbar. 

Die Schichtdicken betragen zwischen 0,15 und 1,5 g/dm 2 , vorzugsweise 0,4 bis 1,5 g/dm* das 
entspricht einer durchschnittlichen Schichtdicke von etwa 15 bis 150 Mikrometern. 

Aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen von Querschnitten laBt sich erkennen, daB im Substrat 
der Bereich unmittelbarer Wechselwirkung wenige 10 Mikrometer Dicke umfaBt, in denen auch ein 
vereinzeltes Fullen von Poren Oder deren Uberbruckung auftritt und eine besonders innige 
Verbindung erfolgL In diesem Bereich ist eine besonders wirksame Wasserdesorption durch das 
Losungsmittel anzunehmen. Bei einem Schichtauftrag (nach Abtrocknung) von ca. 20 - 40 Mikrome- 
ter Dicke zeigt sich bei den nicht porosen Substraten eine Wechselwirkungszone ebenfalls in 
dieser GroBenordnung, bei den porosen Substraten ist ein zweiter Bereich einer gewissen, 
ebenfalls durch das Losungsmittel verursachten Wechselwirkung anzunehmen mit weiteren 100 - 
300 Mikrometern Dicke. 

Das Vorliegen dieser Effekte kann aus der Tatsache geschlossen werden, daB das Behandeln der 
in den Beispielen 1 und folgende genannten Produkte mit dem Losungsmittel (gemisch) allein zu 
einer signifikanten Versprodung der Struktur fuhrt, ohne daB in den Produkten im organischen 
Losungsmittel losliche Komponenten (auBer Wasser) vorhanden waren. Diese Versprodung ist bei 
Losungsmitteln, welche mit Wasser ganz oder teilweise mischbare Solventien enthalten (z. B. 
Aceton, Ethanol, Ethylacetat), deutlich starker als bei solchen, die lediglich Azeotrope mit 
Wasser bilden. 

Wird nun das organische L6sungsmittel(gemisch) gleichzeitig als Sofvens fur die erforderfi- 
chen hydrophoben Beschichtungskomponenten verwendet, tritt nach dessen anschlieBender Ab- 
trocknung eine wirksame Oberflachenvergutung ein: 

a) Mechanische Verfestigung der Gesamtstruktur der Starkeoberflache, auch als Ersatz der 
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etwa einer CelJulosestruktur a priori eigenen Festigkeit, durch Stoffeinlagerung und 
physikalisch -ch e mi sche Wechsel wirkun g . 

b) Sicheres vollflachiges Abdecken aller Starkeeinheiten selbst bei Voriiegen eines inha- 
renten mikro- und/oder makroporosen Aufbaus. Dazu muB ein ubermaBiges AbflieBen des 
Lackes durch Viskositatsanhebung uber den Einsatz von Filmbildnern verhindert warden. 

Anforderungen an die aufzubringenden Komponenten und die damit erhaltenen Deckschichten: 

1. Diese mussen stark hydrophob und wasserunloslich sein. Sie durfen fur sich nicht disper- 
gierbar bzw. emulgierbar in Wasser sein. Dieses Grundprinzip macht die unterschiedliche 
Eignung bestimmter Stoffe, z.B. einzelner Harze, Harzderivate, Wachse verstandlich, die 
je nach Herkunft und Behandjung doch zu stark hydrophile bzw. emulgierend wirkende 
Anteile enthalten konnen. 

Falls, wie in der Regel ublich, neben der stark hydrophoben Hauptkomponente noch weite- 
re f zur Modifikation von Schichteigenschaften wie etwa Elastizitat, Glanz, Klebrigkeit, 
FlieBverhalten, Fiimbildung, Farbe, erforderliche Stoffe mitverwendet werden, haben 
auch diese hydrophob und wasserunloslich zu sein. 

2. Die erfindungsgemaBen Deckschichten mussen auf der zumeist vorgefonmten Substratoberfla- 
che ohne Zuhilfenahme zusatzlicher Bindemittel test verankert voriiegen und durfen auch 
durch auBere Einflusse, z.B. Langenausdehnung infolge Hydratation des Substrates Oder 
umgekehrt durch Schrumpfung, nicht abgelost werden. Dabei tritt auch eine uberraschende 
Oberbruckung von Fehlstellen im Substrat (Poren. Risse) bei gleichzeitiger Poren- und 
RiBfreiheit der Schicht auf. 

3. Die gebildeten Deckschichten mussen elastisch und kohasiv sein und durfen bei den typi- 
schen Anwendungsbelastungen 0"©nnperaturschwankungen, mechanischer Druck, Zug) ihre 
Funktion nicht veriieren. wie dies etwa bei bekannten Schichten welche z.B. aus Speise- 
fetten, Schokolade, Sirupen bestehen, leicht durch WegflieBen Oder Brechen infolge 
mangelnder Kohasion, innerer Kristallumwandlung, etc. der Fall sein kann. 

Als Komponenten fur diese Deckschichten werden verwendet: 

Filmbildende Stoffe: 



Filmbildner aus der Gruppe der AlkylceNulosen, ausgenommen hydrophile, teilweise Oder ganz- 
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lich wasserlosiiche Produkte wie z. B. Methylcelluiose Oder Hydroxyaikylceilulosen. Weiters 
hydrophobe, nicht wasserlosiiche Celluloseester aus der Gruppe Celluloseacetobutyrate, Cellu- 
toseacetopropionate, Celluloseacetate, "nicht aber deren teilhydrophile, teilveresterte For- 
men. 

Speziell die oben angesprochene Viskositatserhohung, die Porenuberbruckung und die Elastizi- 
tat der Schichten wird durch diese Filmbildner vermittelt, wobei zusatzlich die Mitverwendung 
hydrophober Weichmacher zwingend erforderlich isl. 

Weichmacher : 

Hydrophobe Weichmacher aus der Gruppe Triglyceride mittel- und langketliger Fettsauren (Ket- 
tenlange groBer/gleich C4), Triglyceride mit kurzerkettiger Teilsubstitution, wenn zumindest 
eine Fettsaure mit Kettenlange groBer/gleich C14 enthalten ist, Phthalsaureester, acyclische 
Dicarbonsaureester, vollveresterte Citronensaureester. Saccharoseacetatisobutyrat (Eastman 
Kodak) und andere hydrophobe Zuckerester. 

Bindemittel : 

Als Bindemittel dienen hydrophobe Naturharze aus der Gruppe Kolophonium, Kopal, Mastix, Sanda- 
rak, Schellack, hydrierte, di- und polymerisierte Harze auf Kolophoniumbasis. aliphatische 
Kohlenwasserstoffharae. Hingegen sind teilhydrophile, oder starker emulgierend wirkende Stof- 
fe nicht geeignet, so z.B. Harzseifen wie sie in der Leimung von Papier Verwendung finden. 

Die Verwendung eines Bindemittels ist fur eine verschlechterte Ausfuhrung nicht zwingend 
erforderlich, wird aber wegen einer zusatzlichen Erhohung der mechanischen Stabilitat der 
Beschichtung bevorzugt (Beispiei 8). Formulierungen die lediglich Weichmacher und Bindemittel 
enthalten sind ebenfalls als verschlechterte Ausfuhrung mit reduzierter Permeationssperre 
anzusehen (Beispiel 9). 

In den Ausfuhrungsbeispielen sind eine Reihe von Zusammensetzungen angegeben. Der Anteil 
Schichtkomponenten zu Losungsmittel(gemisch) ist insofern variabel, daQ die genannten Be- 
schichtungsgewlchte sowohl durch Mehrfachauftragung als auch mittels Einfachauftragung er- 
reicht werden konnen. In der Regel wird der Losungsmittelanteil zwischen 65 und 95 Liter, 
bevorzugt 70 bis 92 Uter, der entsprechende Anteil an Schichtkomponenten 35 bis 5 kg, bevor- 
zugt 30 bis 8 kg, betragen und vom Anwender nach seinem Fachwissen auszuwahlen sein. 

Die angefuhrten Schichten sind, soweit die genannten fiimbildenden Stoffe eingesetzt werden, 
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zumindest bis 60 °C heiBwasserbestandig. 
Testmethoden. Beurteifuno : 

Ein praxisgerechtes Testen von Beschichtungen ist aus den ausgefuhrten Grunden 

1 . geformte Substrate mit teilweise poroser Struktur 

2. spezifische Wechselwirkung und Durchdringung der Beschichtung mit auBeren Teilberei- 
chen des Substrates 

nur an fertigen Substrat-Schichtkombinationen. nicht an Beschichtungsfilmen auf inerten Ober- 
flachen oder an Folien aus dem Schichtmaterial moglich. Letztere sind allenfalls zur Beurtei- 
lung der Sprodigkeit einer Schicht Oder der Vertraglichkeit der Komponenten anwendbar. 

Aufgrund der ausgefuhrten schwierigen Problemstellung ist das Erreichen einer mit Sicherheit 
wasserfesten Schicht selbst fur Zeitraume von wenigen Stunden bereits ein wichtiger Fort- 
schritt. Aus diesem Grund kommt der Kinetik eines allfalligen Wasserdurchtritts durch die 
Beschichtung ebenfalls Bedeutung zu. 

Eine soweit reduzierte Diffusion, daB das beschichtete Testobjekt uber die Testzeit von mehre- 
ren Stunden weniger Feuchtigkeit durchlaBt, als das starkereiche Substrat ohne Verlust der 
geforderten Eigenschaften aufnehmen kann, ist bereits als erfindungsgemaB erfolgreiche Be- 
schichtung zu werten (Teststufe 1). Insbesondere sind jedoch Testzeiten uber 24 Stunden als 
Kriterium heranzuziehen (Teststufe 2). Urn den EinfluB einzelner Komponenten zu verdeutlichen, 
ist bei mehreren Beispielen direkt die Testzeit in Tagen angegeben. 

Die aufgebrachte Schichtdicke hat bei dieser Sachlage ebenfalls entscheidenden EinfluB, da 
sie ja proportional die diffundierende Wassermenge herabsetzt. Nicht erfindungsgemaBe Be- 
schichtungsbeispiele sind daher solche, die vorzugsweise uber eine Behinderung der Diffusion 
infolge besonders hoher Schichtdicken, etwa uber 1,5 g/dm 2 , dafur aber unter Mitverwendung 
nur zum Teil hydrophober oder emulgierender Stoffe hergestellt wurden. 

HeiBwasserbestandiokeit : 

Eine verscharfte Testbedingung ist die Bestandigkeit der verguteten Oberflachen gegen HeiBwas- 
ser. 



WO 94/13734 



PCT/AT93/00185 



-19- 

Teststufe 3: Befullen eines innenbeschichteten Behalters mit HeiDwasser bei 60 °C. 

Der Behalter muB fur zumindest 60 Minuten die heiB eingefullte und dann bei Raumtemperatur 
erkaltende Flussigkeit halten. Damit soli eine Eignung als Trinkbecher fur HeiBgetranke simu- 
liert werden. 



Ausfuhrunqsbeispiele : 

Die im folgenden angefuhrten Substrate der Beschichtung enthalten zwischen 6 und 22 % Wasser, 
bevorzugt zwischen 10 und 16 %. 

Inwieweit es neben der beschriebenen Dehydratisiening zu einer Abtrocknung durch den Beschich- 
tungsvorgang oder durch den folgenden Trocknungsschritt zur Entfernung des Losungsmittels 
kommt, ist nicht auf einfache Weise quantifizierbar. Vereinzelt, besonders bei Warmluftanwen- 
dung ohne Luftbefeuchtung sind die Verluste auf bis zu 40 % zu schatzen. 

Die Beschichtung erfolgt nach folgendem Ablauf; 

(a) Rohmasse - Back-/Trocknungsvorgang - Wassergehaltseinstellung - Beschichtung 

(b) Granulat - Vorlrocknung - Formgebung, z.B. SpritzguB - Wassergehaltseinstellung - Be- 
schichtung 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist das Aufbringen einer einseitigen Lackschicht 
wahrend der Fertigung des Basismaterials nach folgendem Ablauf: 

(a) Rohmasse - Back-/Trocknungsvorgang - Beschichtung - Gleichgewichtseinstellung 

(b) Granulat - Vortrocknung - Formgebung, z.B. SpritzguB - Beschichtung - Gleichgewichtsein- 
stellung 

In diesem Fall liegt der Wassergehalt der nach (a) hergestellten Substrate jedenfalls unter 
6 %, vorzugsweise unter 4 %. Die Einstellung des Feuchtegleichgewichtes, verbunden mit einer 
allfalligen Ausdehnung des Formkorpers fuhrt zu keinem Ablosen der Schicht. 

Fur Substrate nach Verfahren (b) sind direkt aus dem Fertigungsvorgang allerdings auch hohere 
Wassergehalte bis zu 22 % moglich. 
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A: Becher, konische Form. Hohe 30 mm 

Durchmesser am Boden 40 mm, Durchmesser oben 70 mm 

breite Langsrippen in AuBenwand, Innenseite glatt mit kleiner Stufe am Ubergang Wand-Boden. 
Innenseite 76 cm 2 , 

weiBer Becher, vorwiegend aus Kartoffelstarke, Materialdichte 0,18 g/cm 3 . 



Zusammensetzung: Kohlenhydrate 85,5 % 

Wasser 10,5% 

Protein unter 0,5 % 

Fett unter 0,5 % 



sonst. Bestandteife 3,5 % 



B: Becher, konische Form. Hohe 30 mm 

Durchmesser am Boden 40 mm, Durchmesser oben 70 mm 

breite Langsrippen in AuOenwand, Innenseite glatt mit kleiner Stufe am Obergang Wand-Boden. 
Innenseite 76 cm 2 . 

weiBer Becher, vorwiegend aus Kartoffelstarke, Materialdichte 0,23 g/cm 3 . 



Zusammensetzung; Kohlenhydrate 85,0 % 

Wasser 10,5 % 

Protein unter 0,5 % 

Fett unter 0,5 % 



sonst. Bestandteile 4,0 % 



C: Becher. konische Form. Hohe 30 mm 



Durchmesser am Boden 40 mm, Durchmesser oben 70 mm 
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breite Langsrippen in AuBenwand, Innenseite glatt mit kieiner Stufe am Ubergang Wand-Boden. 
Innenseite 76 cm 2 . 

weiBer Becher, vorwiegend aus Kartoffelstarke/Maisstarke, Materialdichte 0,19 g/cm 3 . 



Zusammensetzung: Kohlenhydrate 86,0 % 

Wasser 9,5 % 

Protein unter 0,5 % 

Fett unter 0,5 % 



sonst. Bestandteile 4,0 % 



D: Becher. konische Form, Hohe 50 mm 

Durchmesser am Boden 50 mm, Durchmesser oben 65 mm 



AuBenseite glatt mit Stapelring, Innenseite glatt mit gerundetem Ubergang Wand-Boden. Innen- 
flache 100 cm 2 . 

beigefarbener Becher, vorwiegend aus Kartoffelstarke, Materialdichte 0,21 g/cm 3 . 



Zusammensetzung: Kohlenhydrate 84,0 % 

Wasser 10,5% 

Protein 2,5 % 

Fett unter 0,5 % 



sonst. Bestandteile 3,0 % 



E: Becher, konische Form. Hohe 50 mm 

Durchmesser am Boden 50 mm, Durchmesser oben 65 mm 

AuBenseite glatt mit Stapelring, Innenseite glatt mit gerundetem Ubergang Wand-Boden. Innen- 
flache 1 00 cm 2 . 
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weiBer Becher t vorwiegend aus Kartoffelstarke, Materialdichte 0,23 g/cm 3 . 



Zusammensetzung: Kohlenhydrate 85,0 % 

Wasser 10,5 % 

Protein untor 0,5 % 

Fett unter 0,5 % 



sonst Bestandteife 4,0 % 



F: Blatter qlatt. 2,1 mm stark. Format 230 x 290 mm 

Farbe weiB, vorwiegend aus Kartoffelstarke, Materialdichte 0,16 g/cm 3 



Zusammensetzung: Kohlenhydrate 83,0 % 

Wasser 11,0% 

Protein unter 0,5 % 

Fett 0,5 % 



sonst. Bestandteile 5,5 % 

^1 Tassen 140 x 210 mm. abqerundete Ecken. mit 19 mm hohem Rand mit rundumlaufenden breU 
ten Rippen. 

Farbe weiQ, vorwiegend aus Kartoffelstarke, Materialdichte 0,18 g/cm 3 . 



Zusammensetzung: Kohlenhydrate 85,5% 

Wasser 11,0% 

Protein unter 0,5 % 

Fett unter 0,5 % 



sonst. Bestandteile 3,0 % 

tL Tassen 190 x 140 m m, abqerundete Ecken. mit 20 mm hohem Rand und olatt ausoefuhrt. an 
der Innenseite waffelartiqe Musterunq mit Emblem. 



Farbe graubraun, vorwiegend aus Kartoffelstarke, Materialdichte 0,25 g/cm 3 . 
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Zusammensetzung: Kohlenhydrate 75,0 % 

Wasser 11.5% 

Protein 1 ,0 % 

Fett unter 0,5 % 



sonst. Bestandteile 12,0 % 



li Tassen 135 x 180 mm, abqerundete Ecken, mit 15 mm hohem Rand. Musterunq mit Schriftzuq. 
Kanten (Schmalseite) offenporiq. PorenoroBe bis 1.5 mm. 

Farbe weiB. vorwiegend aus Kartoffelstarke, Materialdichte 0,21 g/cm 3 . 



Zusammensetzung: Kohlenhydrate 85,0 % 

Wasser 11,0% 

Protein unter 0,5 % 

Fett unter 0,5 % 



sonst. Bestandteile 3,5 % 



J: Teller rund, Durchmesser 130 mm. Hohe 23 mm. ailseitiq qiatte Oberfiache. 
Farbe weiB, vorwiegend aus Kartoffelstarke, Materialdichte 1,33 g/cm 3 . 



Zusammensetzung: Kohlenhydrate 86,0 % 

davon Glycerin 16,0% 
WasserS.O % 

Protein unter 1,0% 

Fett unter 0,5 % 



sonst. Bestandteile 4,5 % 
K: Zuqprufstab nach PIN 53455. Prufkorper 3. ailseitiq qiatte Oberfiache 



Farbe weiB, vorwiegend aus Kartoffelstarke/Maisstarke, Materialdichte 1,33 g/cm 3 . 
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Zusammensetzung: Kohienhydrate 82,0 % 

davon Glycerin 19,5 % 

Wasser 9,5 % 

Protein unter 0,5 % 

Fett unter 0,5 % 



sonst Bestandteile 8,0 % 



L: Zugprufstab nach DIN 53455. Prufkorper 3. allseftig qlatte Oberflache 

Farbe heligraubraun, vorwiegend aus Kartoffelstarke und Weizenmehl, Materialdichte 
1,31 g/cm 3 . 



Zusammensetzung: Kohienhydrate 76,5 % 

davon Glycerin 1 5,0 % 

Wasser 13,0% 

Protein 3,5 % 

Fett unter 1,0% 



sonst. Bestandteile 6.0 % 



^ rechteckiae. leicht kon ische Schale. H5he 50 mm. Lange oben 140 mm. Breite oben 90 mm 
Lanqe unten 105 mm, Breite unten 55 mm 

Farbe weiB, vonviegend aus Kartoffelstarke, Materialdichte 0,1 8 g/cm 3 . 



Zusammensetzung: Kohienhydrate 85,5 % 

Wasser 1 1 ,0 % 

Protein unter 0,5 % 

Fett unter 0,5 % 



sonst. Bestandteile 3,0 % 



N: Tutenartiger Behalt er, Seitenlange 80 mm. Durchmesser 100 mm. innen olatt. auBen Schrift- 
zug. 

Waffelfarben, ubenviegend aus Weizenmehl und Kartoffelstarke, Materialdichte 0,16 g/cm 3 
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Zusammensetzung: Kohlenhydrate 77,0 % 

Wasser 8,0 % 

Protein 8,5 % 

sonst. Bestandteile 6,5 % 



Ql Tutenartio er Behalter, Seitenlanqe 50 mm. Offnunqsdurchmesser 56 mm, mit direktan- 
schlieBendem. zvlindrischen Ring. Hohe 8 mm. oleicher Offnunqsdurchmesser 

Farbe cremefarben, vorwiegend aus Kartoffelstarke, Materialdichte 1 ( 35 g/cm 3 . 

Zusammensetzung: Kohlenhydrate 87,0 % 

davon Glycerin 16,0 % 

Wasser 7,0 % 

Protein unter 1,0 % 

Fettunter 0,5% 

sonst. Bestandteile 4,5 % 



El Tassen 165 x 165 x 19 mm. abqerundete Ecken 

Farbe weiB, vorwiegend aus Kartoffelstarke und Kartoffelstarkederivat, Materialdichte 0,16. 



Zusammensetzung: Kohlenhydrate 86,5 

davon modffizierte Starke 8,5 

davon Cellulose 2 

Wasser 11,5 

Protein unter 0,5 

Fett unter 0,5 

sonst. Bestandteile 1,7 



Q: Tassen 220 x 220 x 20 mm. abqerundete Ecken 



Farbe weiB, vorwiegend aus Kartoffelstarke und Starkederivat, Materialdichte 0,17. 
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Zusammensetzung: Kohlenhydrate 86,0 

davon modifizierte Starke 34,5 

Wasser 11,5 

Protein unter 0,5 

Fett unter 0,5 

sonst. Bestandteile 2,0 



Bl Konische. langfiche Schale 148 x 90 x 50 mm 

Cremefarbe, vorwiegend aus Cellulose, Kartoffelstarke und Starkederivat, Materialdichte 0,16. 



Zusammensetzung: Kohlenhydrate 82,5 

davon modifizierte Starke 4,0 

davon Cellulose 41,5 

Wasser 9,0 

Protein unter 0,5 

Fett unter o,5 

sonst. Bestandteile 8,0 



Nicht erfi ndunqsqemaB ausqefuhrte Beschichtunaen und deren Testunq : 

(a) ohne Beschichtung 

Durch den Kontakt mit Wasser kommt es sofort zu einem Anquellen und einer Erweichung der 
Oberflache, nach Entfemen der abgieBbaren Flussigkeit ist eine gewisse Klebewirkung festzu- 
stellen (Substrate D, J). 

Nach spatestens 15 Minuten tritt beim Substrat D eine durchgehende Erweichung, meist mit 
Durchtritt von Flussigkeit auf. 

Substrat J quillt zunehmend; gequollene, flockige Partikel losen sich von der Oberflache ab. 

(b) Verwendung handelsublicher, vorformulierter Beschichtungsstoffe 

1. Schellack-Klarlack mit Kopalharz und Larchenharz-Balsam (Auro), 

2. Schellack-Klartack mit Kopalharz, Dammar, Kieselsaure, Leinol-Fettsaure, 
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Balsamterpentindl (Auro), 


3. 


weiBer Lack Naturharzol mit Titanoxid pigmentiert (Auro), 


4. 


Nitrolack Fritzeloid 716 (O. Fritze), 


5. 


Acryllack Uberzugslack 725 (O. Fritze), 


6. 


PVC-Lack Vernierlack 726 (O. Fritze), 


7. 


Schellack-Klarlack Spritzlack 737 (O. Fritze) 


8. 


Polyamid-Lack fur Wursthullen in Isopropanol 


9. 


Cegeskin R Tauchlosung fur Rohwurste (Grunau) 


10. 


PVDC-Dispersion IXAN WA 50 (Solvay) 



In keinem der Falle konnte eine dauerhaft wasserbestandige Beschichtung erhalten werden 
(Substrat D): 

zu sprode, RiBbildung, Erweichen 
Ablosung von der Matrix, dicke Schicht 
Durchweichen 

Rissige, nicht fest haftende Schicht, 
Deformation des Substrates 

Aufbrinoe n von Beschichtunaslosungen mit oraanischen Ldsunqsmitteln : 

In den im folgenden beschriebenen Beispielen wurde die lackahnliche Beschichtung mit bekann- 
ten Auftragungsverfahren bis zum Erreichen der erforderlichen Beschichtungsgewichte aufge- 
bracht: 

Der Auftragungstechnik selbst - GieBen. Pinseln, Spritzen, Schleudern - kommt keine primare 
Bedeutung zu. 

Die Abtrocknung erfolgte durch Trocknen bei Raumtemperatur bzw. durch beschleunigte Abtrock- 
nung im Warmluftstrom bis zur Geruchsneutralitat, bevorzugt unter 45 °C, jedenfalls urn etwa 
10 Grad unter dem Siedepunkt des jeweils tiefstsiedenden Losungsmittelanteils. 

Angaben in Gewichtsteilen, ausgenommen Losungsmittel. Fur diese wird die bei Dichte = 1 aqui- 
valente Volumenangabe verwendet (siehe Beispiel 1). 



Nr. 1., 2. ( 4., 5., 6., 7., 8. 
Nr. 3 
Nr. 9 
Nr. 10 
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Beispiel 1 : 

Beschichtungssubstrat A, Innenbeschichtung: 0,4 g/dm 2 Auftrag nach Abtrocknung 

Ethylceilulose 15 g 

Kolophonium 6 g 

Ethano! 25 ml 

Ethylacetat 25 ml 

Aceton 25 mi 

Weichmacher 4 g 



Ergebnisse: 



Weichmacher 



Testzeit in Tagen 



Beispiel 2: 



Dioctylphthalat 24 

Tributyrin 12 

Mittelkettige Triglyceride 1 6 

Trioleat 5 



Beschichtungssubstrat A, Innenbeschichtung: 0,3 g/dm* Auftrag nach Abtrocknung 



Ethylceilulose 

Kolophonium 

Ethanol 

Ethylacetat 

Aceton 

Weichmacher 



15 
6 

25 v 
25 
25 
4 



Ergebnisse: 



Weichmacher 



Testzeit in Tagen 



Butyistearat 
Olsaure 



< 1 
10 
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Beispiel 3 : 

Beschichtungssubstrat A, Innenbeschichtung: 0,6 g/dm 2 Auftrag nach Abtrocknung 



Ethylcellulose 15 

Kolophonium 6 

Ethanol 25 

Ethylacetat 25 

Aceton 25 

Weichmacher 4 

Ergebnisse: Weichmacher Testzeit in Tagen 

Epoxidiertes Sojaol 57 

Polymerginsaure 12 



Beispiel 4.1: 



Beschichtungssubstrat B, Innenbeschichtung: 0,4 g/dm 2 Auftrag nach Abtrocknung 



Beispiel 4.2 : 



Ethylcellulose 

Kolophonium 

Ethanol 

Ethylacetat 

Aceton 

Rizinusol 



15 
6 
25 
25 
25 
4 



Ergebnis: 



Testzeit in Tagen > 150 



Substrat und Beschichtung wie 4.1 ( Befullen mit HeiQwasser (Teststufe 3) 



Ergebnis: Testzeit in Stunden > 24 
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Beispiel 5 : 

Beschichtungssubstrat B, Innenbeschichtung: 0,25 g/dm 2 Auflrag nach Abtrocknung 



Elhyicellulose 15 

Kolophonium 6 

Ethanol 25 

Ethylacetat 25 

Aceton 25 

Olsaure 4 

Ergebnisse: Testzeit in Tagen > 50 



Beispiel 6 : 

Weitere losungsmittelhaltige Formulierungen: 

% 



1.1 Ethylcellulose n,5 
Kolophonium, hydriert 4,5 
Mitlelkettige Triglyceride 4,0 
Ethanol 80,0 

1.2 Ethylcellulose 7,3 
Kolophonium, hydriert 7,0 
Mittelkettige Triglyceride 4,0 
Ethanol 60,0 

1.3 Ethylcellulose 13,0 
Kolophonium, hydriert 4,5 
Mittelkettige Triglyceride 4,0 
Ethanol 80,0 

1 .4 Ethylcellulose 1 3, 1 
Kolophonium, hydriert 2,9 
Mittelkettige Triglyceride 4,0 
Ethanol 80,0 
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1.5 Ethylcellulose 12,0 
Kolophonium, hydriert 4,5 
Mittelkettige Triglyceride 3,5 
Ethanol 64,0 
Ethylacetat 16,0 

1.6 Ethylcellulose 12,0 
Kolophonium, hydriert 4,5 
Mittelkettige Triglyceride 3,5 
Ethanol 40,0 
Aceton 40,0 



1.7 Ethylcellulose T50 

Kolophonium, hydriert 
Rizinusol 
Ethylacetat 
Ethanol 



1.8 Ethylcellulose N4 14,5 
Kolophonium, hydriert 6,25 
Rizinusol 4,0 
Ethanol 60,0 
Aceton 15,0 

1.9 Ethylcellulose T10 14,25 
Kolophonium, hydriert 7,25 
Rizinusol 3,50 
Ethanol 60,0 
Aceton 15,0 

2.0 Ethylcellulose T1 0 1 5,0 

Kolophonium, hydriert 6,25 

Rizinusol 3,75 

Ethanol 60,0 

Aceton 15,0 



10,0 
5,0 
3,0 
66,0 
16,0 
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2.1 Ethylcellulose N22 14,5 
Kolophonium, hydriert 6,75 
Rizinusol 3,75 
Ethanol 60,0 
Aceton 15,0 

2.2 Celiuioseacetobutyrat 551 -0,2 1 4,5 
Kolophonium, hydriert 6,75 
Rizinusol 3,75 
Ethanol 60,0 
Aceton 15,0 

2.3 Celiuioseacetobutyrat 553-0,4 14,5 
Kolophonium, hydriert 6,75 
Rizinusol 3,75 
Aceton 60,0 
Ethanol 15,0 

2.4 Ethylcellulose 15,0 
Kolophonium, polymerisiert 6,0 
Rizinusol 4,0 
Ethanol 37,5 
Aceton 37 ( 5 

2.5 Ethylcellulose 12,0 
Kolophonium, polymerisiert 5,0 
Rizinusol 3,0 
Ethanol 40,0 
Aceton 40,0 

2.6 Ethylcellulose 11,4 
Kolophonium, hydriert 5,8 
Rizinusol 2,8 
Ethanol 40,0 
Aceton 40,0 
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2.7 Ethylcellulose 11,6 
Kolophonium, teilhydriert 5,4 
Rizinusol 3,0 
Ethanol 40,0 
Aceton 40,0 

2.8 Ethylcellulose T1 0 1 2.0 
Harzsauren, dimerisiert 4,0 
Rizinusol 4,0 
Ethanol 40,0 
Aceton 40,0 

2.9 Ethylcellulose T10 11,4 
Sandarakharz 5,8 
Rizinusol 2,8 
Ethylacetat 16,0 
Ethanol 64,0 

3.0 Ethylcellulose T1 0 11,4 
Mastixharz 5,8 
Rizinusol 2,8 
Ethylacetat 16.0 
Ethanol 64,0 

3.1 Ethylcellulose T10 11,6 
Kolophonium, hydriert 

verestert mit Pentaerythrit 5,4 

Rizinusol 3,0 

Ethylacetat 16,0 

Ethanol 64,0 

3.2 Ethylcellulose T10 11,6 
Kolophonium, hydriert 

Methylester 5,4 

Rizinusol 3,0 

Ethylacetat 16,0 

* Ethanol 64,0 
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3.3 Ethylcellulose T1 0 11,6 
Kolophonium, hydriert, 

Glycerinesler 5,4 

Rizinusol 3 f o 

Ethylacetat 16,0 

Ethanol 64,0 

3.4 Ethylcellulose T1 0 11,6 
Kolophonium, Glycerinester 5,4 
Rizinusol 3,0 
Ethylacetat 16,0 
Ethanol 64,0 

3.5 Ethylcellulose 11 ,6 
Schellack 4,8 
Rizinusol 3,6 
Ethanol . 80,0 

3.6 Ethylcellulose 14,0 
Kopal 7 ( o 
Rizinusol 4,0 
Ethanol 50,0 
Aceton 25,0 

3.7 Celiuloseacetopropionat 13,1 
Schellack 2,6 
Triethylcitrat 5,3 
Ethanol 78,6 

3.8 Cellulosediacetat . 3,7 
Schellack 2,2 
Triethylcitrat 1,1 
Aceton 56,0 
Ethanol 37,0 



Die angefuhrten Beschichtungen ergeben bei Tests mit den Substraten A und B bei Beschichtung- 
sauftragung zwischen 0,3 und 0,5 g/dm* (nach Abtrocknen). Ergebnisse entsprechend Teststufe 
2., ausgenommen Beschichtung 3.2 und 3.5 (Teststufe 1). 
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Beispiel 7 : 



Ethylcellulose N7 15 ( 0 

Kolophonium, hydriert 6,0 

Ethanol 50,0 

Aceton 25,0 

Rizinusol 4,0 



0,4 g/dm 2 Auftragung nach Abtrocknung 



Substrat-Bezeichnung Teststufe 



B 


2.3 


C 


2 


D 


2 


E 


2 


F 


2 


G 


2 


H 


1 


I 


1 


J 


2 


K 


2 


L 


2 


M 


2 


N 


1 . 


O 


2 



Beispiel 8 : 

Substrate B, O; Innenbeschichtung durch Spruhverfahren 



Ethylcellulose 1 5 

Ethanol 30 

Methylacetat 25 

Aceton 25 

Ricinusol 5 
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Trocknen im Warmiuftstrom (45 - 50 °C) 

Der Wassergehalt von Subslrat O reduziert sich urn max. 0,5 % auf ca. 6,8 %. Der Wassergehalt 
von Substrat B geht urn 0,5 % auf ca. 9,3 % zuriick. 

Teststufe 1 

Dieses Beispiel, Filmbildner plus Weichmacher ohne Bindemittel, ergibt weichere, weniger 
glatte, weniger kratzfeste Schichten mit reduzierter Durchtrittszeit. 



Beispiel 9 : 

Substrate B, O; Innenbeschichtung durch GieBverfahren 



Kolophonium, hydriert 32,3 

Ethanol ad 100 

Aceton 25 

PropanoI-2 10 

Ricinusol 1 



Diese vergieichsweise niedrigviskose Losung fuhrt im Substrat B zu einer mangelnden Porenuber- 
bruckung, offenbar durch AbflieBen in die Poren und Einsaugen. 

Daraus und aus ahnlichen Versuchen ist als Regei abzuleiten, daB eine gewisse Grundviskositat 
der Losung, insbesondere uber 300 mPas fur eine ausreichende Porenuberbruckung erforderlich 
ist, jedenfalls bei Substrat B. 

Kompaktere und/oder porenfreie Substrate, wie beispielsweise Substrat O ist damit auch ohne 
Verwendung eines Filmbildners beschichtbar. 

Substrat B Teststufe - 
Substrat O Teststufe 1 

Die Kombination hydrophobes Bindemittel plus Weichmacher stellt eine Mindesterfordemis fur 
eine verschlechterte Ausfuhrung dar. Mit Losungen des Bindemittels aflein sind keine stabi- 
len, nicht sproden Schichten erzielbar. 
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Beispiel 10 : 

Innenbeschichtung eines Bechers (Substrat B) mittels Schleudertechnik 
Beschichtunqslosuna: 



Ethylcellulose (1) 13,5 g 

Schellack (2) 2,7 g 

Triglyceride (3) 3,8 g 

Ethanol 75,0 ml 

Aceton 5,0 ml 



(1) Type N7 (Hercules) 

(2) Type 101 (MHP) 

(3) Type Delios S (Grunau) 

Die Komponenten werden zu einer homogenen Losung bereitet (Raumtemperatur). Den Becher in 
eine axial drehbare Halterung einspannen und mit 900 Umdrehungen pro Minute (Upm) drehen. 

Einige ml der Losung in die Bodenmitte des rotierenden Bechers dosieren. Nach 25 sec. die 
Rotationsgeschwindigkeit auf 300 Upm reduzieren und 45 sec. lang durch Einblasen eines Luft- 
stromes bei Raumtemperatur abtrocknen lassen. Je nach Siedepunkl des Losungsmittels betragt 
diese Zeitspanne 30 bis 120 Sekunden. 

Beschichtunqsqewicht nach Abtrocknen und Feuchteausqleich: 

0,35 g Teststufe 1 

zweimaliger Auftrag: 0,60 g Teststufe 2 

Beispiel 1 1 ; 



Innenbeschichtung eines Bechers (Substrat E) mittels Schleudertechnik 
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Beschichtungslosuno: 



Ethylcellulose (1) 15 

Kolophonium, hydriert (2) 6 

Epoxid. Sojaol (3) 4 

Ethanol 50 

Aceton 25 



(1) Type N7 (Hercules) 

(2) Type Foral AX (Hercules) 

(3) Type Relifier B 160 (Qrindsted) 

Beschichtungsausfuhrung wie im vorgehenden Beispiel 1 0. 
BeschichtunosQewicht: 0,5 g Teststufe 2 
zweimaliger Auftrag: 0,85 g Teststufe 3 

Beispiel 12 : 

Innenbeschichtung eines Bechers (Substrat E) im Spruhverfahren 
Beschichtunqslosuno: 



Ethylcellulose (1) 10 

Schellack (2) 3 

Ricinusol 3 

Ethanol 84 



(1) Type N7 (Hercules) 

(2) Type 101 (MHP) 

Der Becher wird auf eine in achsialer Richtung rotationsfahige Halterung gesetzt und auf 200 
Upm eingestellt. Mittels einer Lackierpistole (Duse 3 mm, 1 bar) wird fur ca. 3 sec. in einem 
Winkel von 45 9 zum Becherboden die Innenseite und der Becherrand bespruht, der Overspray 
durch Absaugen abgefuhrt und anschlieBend durch Einblasen von Luft ca. 1 min. bei Raumtempera- 
tur getrocknet. 
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Beschichtunqsgewicht: 



0.4 g Teststufe 1 



Beispiel 13 : 



Beschichtung der Oberseite von Tassen (Substrate G, J) im Durchlauf-Spruhverfahren 



Beschichtunqslosuno: 



Ethylcellulose (1) 
Schellack (2) 
Ricinusol 



10 



3 



3 



Ethanol 



84 



(1) Type N7 (Hercules) 

(2) Type 101 (MHP) 

Die Tassen werden mit dunnen Metallklammern an einem mittels Kettenzug translatorisch bewegba- 
ren Gestange fixiert und so durch eine Spritzkabine gefuhrt. Das Bespruhen erfolgt uber zwei 
gegenuberliegende, seitlich versetzte Dusen, Neigungswinkel 60 °. Im unmittelbar folgenden 
Abluft-Tunne! wird bei ca. 40 °C in maximal 2 Minuten ein grifftrockener, stapelfahiger Zu- 
stand erreicht. 

Beschichtunqsoewicht: 

SubstratG 0,7 g Teststufe 1 

Substrat J 0,3 g Teststufe 1 

Beispiel 14 : 

Beschichtung der Oberseite von Tassen (Substrat J) mittels Walzenauftragung 
Beschichtunqslosuno: Viskositat 375 mPas 



Ethylcellulose (1) 
Schellack (2) 
Weichmacher (3) 



10 



4 



4 



Ethanol 



80 
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Aceton 2 

(1 ) Type EC-N22 (Hercules) 

(2) Type 100 (MHP) 

(3) Type Delios S (Grunau) 

Die Auftragung erfolgt manuell mittels Schaumstoff-Lackwalze. Zweifachauftragung mit 30 sec. 
Zwischenabluftung. 

Beschichtunqsqewicht : 0,90 g Teststufe 1 
Beispiei 15: 

1 . Beschichtung der Oberseite von Tassen mittpls Spruhauftrag 
(Substrate G # H, I, J, P, Q) 

Beschichtunqslosuno: wie Beispiei 6, Formulierung 3.7. 

Die Tassen werden mit dunnen Metallklammern an einem mittels Kettenzug translatorisch bewegba- 
ren Gestange fixiert und so durch eine Spritzkabine gefuhrt. Das Bespruhen erfolgt uber zwei 
gegenuberliegende, seitlich versetzte Dusen, Neigungswinkel 60°. Im unmittelbar folgenden 
Abluft-Tunnel wird bei ca. 40°C in maximal 2 Minuten ein grifftrockener, stapelfahiger Zu- 
stand erreicht. 

Beschichtungsaewicht: 0,4 g/dm 2 

Erqebnis: Teststufe 1 bestanden 

2. Beschichtung von rechteckigen Schalen mittels Spruhauftrag 
(Substrate M, R) 

Innenbeschichtung durch sequentielles zweimaliges Bespruhen mit zwischenzeitlichen Abluften 
bei 30°C; Der Boden der Schale ist starker beschichtet als die Seitenrander. 

Beschichtunqsqewicht fbestimmt 

durch RQckkonditionierenl: 0,65 g 



Erqebnis: Teststufe 1 bestanden 
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Patentanspruche: 

1 . Verfahren zum mindestens einseitigen bzw. innenseitigen wasserabweisenden bzw. wasserdich- 
ten Beschichten von Formkorpern, die durch Backen zwischen zwei Formhalften Oder durch Extru- 
dieren von starkehaltigen Massen erhaJten werden, dadurch gekennzeichnet, daB gleichzeitig 
mil dem Aufbringen eines Lackes, der neben einem Oder mehreren human- und/oder okotoxikolo- 
gisch unbedenklichen, mit Wasser mischbaren, niedrig siedenden Losungsmitteln ein Oder mehre- 
re venrottbare hydrophobe filmbildende Stoffe und ein oder mehrere verrottbare hydrophobe 
Weichmacher enthalt, aus der Oberflachenschicht des zu beschichtenden Formkorpers das adsor- 
bierte Hydratwasser zumindest teilweise entfernt wird, worauf das L6sungsmittel(gemisch) 
unter Aufrechterhaltung eines Mindestfeuchtigkeitsgehaltes des Substrates von 5 Gew.-% bis 
Geruchsfreiheit entfernt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 ( dadurch gekennzeichnet, daB der Lack als filmbildende Stoffe 
hydrophobe Alkyicellulosen, hydrophobe, nicht wasseildsliche Celluloseester aus der Gruppe 
Celluloseacetatbutyrate, Cetluloseacetatpropionate und Cellulose acetate enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack als Weichmacher 
hydrophobe Triglyceride mittel- und langkettiger Fettsauren (Kettenlange groBer als oder 
gleich C4), Triglyceride mit kurzerkettiger Teilsubstitution, wenn zumindest eine Fettsaure 
mit einer Kettenlange groBer als Oder gleich C14 enthalten ist, Phthalsaureester, acyclische 
Dicarbonsaureester, vollveresterte Citronensaureester, Saccharoseacetatisobutyrat und andere 
hydrophobe Zuckerester enthalt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Lack zusatzlich ein oder mehrere verrottbare hydrophobe Btndemittel enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack als Bindemittel Naturharze 
aus der Gruppe Kolophonium, Kopat, Mastix, Sandarak, Schellack, hydrierte di- und polymeri- 
sierte Harze auf Kolophoniumbasis und aliphatische Kohlenwasserstoffharze enthalt. 

6. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Lack als Losungsmittel ein oder mehrere unter 100°C, vorzugsweise unter 80°C, siedende L6- 
sungsmittel aus der Gruppe der Alkohole, Ketone oder Ester enthalt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gewichtsverhaltnis Losungsmittelanteil zu Schtchtkomponentenanteil des eingesetzten Lackes 
zwischen 1,5 und 17 liegt. 
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8. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtung eine Dicke von 15 bis 150 pm, vorzugsweise von 40 bis 150 pm aufweist. 
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